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Abstract of EP0945174 

The reactor has parallel tubes of hexagonal 
cross-section, closely assembled to leave no 
gaps, within a containing cylinder. The production 
hydrogen from steam and methanol is an 
endothermic reaction requiring temperatures of 
150-650 degrees C. The heat is supplied by 
combustion tubes (4) internally coated with 
catalytic material (5) embedded in catalytic 
granules (6) into which the reagents are fed. The 
hexagonal walls (3) are membranes with a 
porous carrier material coated with layers (10) 
which permit the selective passage of hydrogen. 




Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenetxom/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0945 1 74 



5/14/2004 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 0 945 174 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
18.02.2004 Patentblatt 2004/08 

(21) Anmeldenummer: 99104522.0 

(22) Anmeldetag: 06.03.1999 



(51) intci* B01J 19/24, C01B 3/32, 
C01B3/50, H01M8/06 



(54) Reaktoreinheit fur eine katatytische chemische Reaktion, insbesondere zur katalytischen 
Methanol reformierung 

Reactor unit for a catalytic chemical reaction, specifically for catalytic reforming of methanol 

Reacteur pour une reaction chimique catalysee, specialement pour reformage catalytique de 
methanol 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB IT 

(30) Prioritat: 25.03.1998 DE 19813053 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
29.09.1999 Patentblatt 1999/39 

(73) Patentinhaber; Ballard Power Systems AG 
73230 Klrchhelm/Teck-Nabern (DE) 

(72) Erfinder: 

• Poschmann, Thomas 
89073 Ulm (DE) 

• Wieland, Steffen 
70180 Stuttgart (DE) 



CO 

in 



O) Anmerkung: Innerhaib von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 

q Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 

^ Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 

ff| entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



(74) Vertreter: Beyer, Andreas, Dr. et a I 
Wuesthoff & Wuesthoff, 
Patent- und Rechtsanwalte, 
Schweigerstrasse 2 
81541 Miinchen(DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
DE-A- 4 423 587 
US-A- 5 674 301 



GB-A- 2 283 235 



• PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 015, no. 
297 (C-0854), 29. Juli 1991 (1991-07-29) & JP 03 
109202 A (NGK INSULATORS LTD), 9. Mai 1991 
(1991-05-09) 



Printed by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 945 174 B1 



2 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Reaktor- 
einheit nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 . 
[0002] Reaktoreinheiten zur katalytischen chemi- 
schen Umsetzung eines gasformigen oder flussigen 
Reaktionsausgangsproduktes in ein Reaktionsendpro- 
dukt, das eine gasformige Oder flussige, mittels Memb- 
randiffusion selektiv abtrennbare Reaktionskomponen- 
te enthalt, sind beispielsweise zur Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol in Gebrauch. BeidieserReaktion 
entsteht als Reaktionsendprodukt ein wasserstoffrei- 
ches Gemisch, das einen gewissen Anteil Kohlenmon- 
oxid enthalt. Es ist bekannt, solche Reaktoreinheiten 
mobil in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeugen 
einzusetzen, urn den fur die Brennstoffzellen benotigten 
Wasserstoff aus flussig mitgefuhrtem Methanol zu ge- 
winnen. Da Kohlenmonoxid einen schadigenden Ein- 
flu3 auf die Brennstoffzellen hat, bedarf das Reaktions- 
endprodukt einer entsprechenden Behandlung, wofur 
als eine Moglichkeit die selektive Abtrennung des Was- 
serstoffs mittels Membrandiffusion bekannt ist. Beson- 
ders fur diesen mobilen Einsatzfall in der Fahrzeugtech- 
nik ist es aus Dynamik- und Platzgrunden wunschens- 
wert, den Reaktor moglichst kompakt und leicht mit we- 
nig Bauteiien bauen zu konnen, wobei moglichst wenig 
Regelungs- und Steuereinheiten zum Einsatz kommen 
solien und gleichzeitig ein hoher Wirkungsgrad ange- 
strebt wird. 

[0003] In der Patentschrift US 4.981 .676 ist eine Re- 
aktoreinheit offenbart, die zur Wasserdampf reform ie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs, insbesondere von Me- 
than, dient und einen zylinderringformigen Reaktions- 
raum beinhaltet, der mit einer geeigneten Katalysator- 
pelletschuttung befulllt ist. Nach auBen ist der Reakti- 
onsraum von einer metallischen Wand begrenzt, die 
durch eine Brennereinrichtung von auf3en beheizbar ist, 
mit welcher ein zugefuhrtes Brennstoff/Luft-Gasge- 
misch mit offener Flamme verbrannt wird. Die von der 
Brennereinrichtung erzeugbare Warme kann zum ra- 
schen Aufheizen des Systems bzw. zur Aufrechterhal- 
tung einer geeigneten erhohten Reaktionstemperatur 
im Fall von endotherm verlaufenden chemischen Reak- 
tionen genutzt werden. Nach innen ist der Reaktions- 
raum von einem als Wasserstoffabtrennmembran wir- 
kenden Rohr mit entsprechend poroser, keramischer 
Rohrwand gebildet. 

[0004] Es sind auch bereits Reformierungsreaktor- 
einheiten vorgeschlagen worden, bei denen neben ei- 
ner Wasserstoffabtrennmembran eine zur Durchfuh- 
rung einer katalytischen Verbrennung ausgelegte Bren- 
nereinrichtung zusammen mit dem eigentlichen Reakti- 
onsraum in eine Baueinheit integriert ist, siehe z.B. die 
deutsche Patentanmeldung 1 97 57506 der Anmelderin. 
[0005] Aus der Patentschrift US 5.451.386 ist eine 
Reaktoreinheit bekannt, die ein Membranrohr mit selek- 
tiv wasserstoffdurchlassiger Wandung beinhaltet, des- 
sen Inneres den Reaktionsraum bildet, der geeignete 



Katalysatorpartikel beinhaltet, urn Wasserstoff bei- 
spielsweise durch katalytische Zersetzung von Ammo- 
niak oder Schwefelwasserstoff zu gewinnen. 
[0006] Membrane n zur Abtrennung einer gewunsch- 

5 ten Reaktionskomponente aus einem diese Komponen- 
te enthaltenden Stoffgemisch, insbesondere auch von 
Wasserstoff aus einem wasserstoffhaltigen Gemisch, 
sind in unterschiedlichen Bauarten und aus unter- 
schiedlichen Materialien bestehend im Einsatz. Eine be- 

10 kannte Bauform sind monolithische Tragerblocke mit 
mehreren parallelen Langskanalen, die von porosen 
Membranwandungen begrenzt sind, welche fur die ge- 
wunschte Reaktionskomponente selektiv durchlassig 
sind. Das Gemisch, von dem die gewunschte Reakti- 

15 onskomponente abgetrennt werden soil, wird durch das 
Innere der Langskanale hindurchgeleitet. Membran- 
Tragerbiocke dieser Art werden z.B. fur Filtrations- oder 
Separationszwecke oder bei katalytischen chemischen 
Reaktionen eingesetzt, wobei in letzterem Fall das zu- 

20 gehorige Katalysatormaterial in das Tragerblockmateri- 
al eindotiert sein kann, siehe die Offenlegungsschrift EP 
0 154 295 A1 sowie die Patentschriften US 5 409 609 
und DE 691 07 096 T2, wobei sich aus letzterer die Ver- 
wendung der dort beschriebenen Membranvorrichtung 

25 als Reaktoreinheit entnehmen lasst. 

[0007] In der Offenlegungsschrift EP 0 450 872 A1 ist 
eine Reaktoreinheit zur Durchfuhrung einer endother- 
men katalytischen Reaktion eines gasformigen oder 
flussigen Reaktionsausgangsproduktes in ein Reakti- 

30 onsendprodukt beschrieben, die einen zylindrischen 
Reaktionsraum beinhaltet, der von einem oder mehre- 
ren, voneinander beabstandeten, sich in Zylinderlangs- 
richtung erstreckenden keramischen Brennerrohren 
durchzogen wird. In jedes Brennerrohr ist koaxial ein 

35 Brennstoffzufuhrrohr eingefugt. Der uber dieses Brenn- 
stoffzufuhrrohr zugefuhrte Brennstoff wird im Verbren- 
nungsrohr verbrannt. 

[0008] DieDE44 23 587A1 offenbart einen Rohrbun- 
delreaktor mit einem porosen Rohr, das auf seiner In- 

^0 nenseite mit einer Pd/Ag-Schicht versehen ist. Koaxial 
zu dem Rohr erstreckt sich in dessen Innenraum eine 
Temperierleitung, die zu Heiz- oder Kuhlzwecken von 
einem Temperierfluid durchstromt wird. Ein zwischen 
dem Rohr und der Temperierleitung gebildeter 

^5 Ringraum ist mit einer Katalysatorschuttung gefullt und 
stellt einen Reaktionsraum dar. In dem ringformigen Re- 
aktionsraum entstehender Wasserstoff diffundiert durch 
die selektiv wasserstoffdurchlassige Pd/Ag-Beschich- 
tung und das porose Rohr in einen das RohrauBen um- 

50 gebenden Wasserstoffabzugsraum, von wo er einer zu- 
gehorigen Elektrode einer Brennstoffzelle zugefuhrt 
wird. 

[0009] Die JP 03 1 09 202 A beschreibt einen Refor- 
mierungsreaktor mit einem porosen Tragerblock, in dem 
55 erste, langsgerichtete Kanale sowie zweite, langsge- 
richtete und von den ersten langsgerichteten Kanalen 
isolierte Kanale ausgebildet sind. Die ersten oder zwei- 
ten Kanale sind an ihrer Innenwandung mit einem Re- 
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formierungskatalysatorzur Umsetzung eines Reformie- 
rungsgases beschichtet, wahrend die zweiten oder er- 
sten Kanale in ihrer Innenwandung mit einem Katalysa- 
tor zur katalytischen Verbrennung eines Brennstoffga- 
ses beschichtet sind. 

[0010] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung einer Reaktoreinheit der eingangs ge- 
nannten Art zugrunde, die sich relativ kompakt und 
leicht bauen lasst, einen hohen Umsatzwirkungsgrad 
ermoglicht und eine einfache und schnelle Abfuhr einer 
selektiv abtrennbaren Komponente aus der Reaktorein- 
heit erlaubt. 

[0011] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 
Bereitstellung einer Reaktoreinheit mit den Merkmalen 
des Anspruchs 1 . Diese Reaktoreinheit beinhaltet einen 
monolithischen Tragerblock mit mehreren parallelen 
Reaktionsraum-Langskanalen, in die das Reaktions- 
ausgangsprodukt einstrdmbar ist und die ein geeigne- 
tes Reaktionskatalysatormaterial beinhalten und nach 
auBen von Wandungen begrenzt sind, die als Membra- 
nen zur selektiven Abtrennung der gewunschten Reak- 
tionskomponente vom restlichen Reaktionsendprodukt 
fungieren. In wenigstens einen Teil dieser Langskanale 
ist eine jeweilige katalytische Brennereinrichtung einge- 
bracht, urn durch einen flammenlosen katalytischen 
Verbrennungsvorgang Warme zum raschen Aufheizen 
des von den Langskanalen gebildeten Reaktionsraums 
und/oder zur Aufrechterhaltung einer zur Durchfuhrung 
der gewunschten katalytischen chemischen Reaktion 
im Reaktionsraum ausreichend hohen Reaktionstem- 
peratur erzeugen zu konnen, insbesondere fur den Fall 
einer endothermen Reaktion, 

[0012] Die Integration sowohl einer Abtrennmembran 
als auch einer katalytischen Brennereinrichtung in einen 
mit seinen Langskanalen den Reaktionsraum bilden- 
den, monolithischen Tragerblock ermoglicht bei gege- 
benen Leistungsvermogen einen besonders kompak- 
ten Aufbau der Reaktoreinheit. Der Tragerblock lasst 
sich mit geringem Gewicht und relativ geringem Auf- 
wand z.B. als Strangpressprofil fertigen. Der kompakte 
Aufbau ist gunstig fur ein rasches dynamisches Verhal- 
ten der Reaktoreinheit bei schwankenden Lastbedin- 
gungen, wie sie beim mobilen Einsatz in Kraftfahrzeu- 
gen vorliegen. Die Reaktoreinheit lasst sich dadurch 
insbesondere zur Gewinnung von Wasserstoff durch 
Wasserdampfreformierung von Methanol in brennstoff- 
zellenbetriebenen Kraftfahrzeugen einsetzen. 
[0013] Bei der erfindungsgemaBen Reaktoreinheit 
sind in den Tragerblock querverlaufende Sammelkana- 
le eingebracht, uber welche die selektiv durch die Tra- 
gerblock-Membranwandungen hindurchdiffundierende 
Reaktionskomponente getrennt von den ubrigen Be- 
standteilen des Reaktionsendprodukts in einen den Tra- 
gerblock umgebenden Sammelraum abgefuhrt werden 
kann. 

[0014] Bei einer nach Anspruch 2 wertergebildeten 
Reaktoreinheit beinhaltet die jeweilige katalytische 
Brennereinrichtung ein Brennerrohr im Inneren des zu- 



gehorigen Reaktionsraum-Langskanals. Dem Brenner- 
rohr ist innenseitig ein geeignetes Brennerkatatysator- 
material fur die katalytische Verbrennung eines Brenn- 
stoffs zugeordnet, der in das Innere des Brennerrohrs 
5 eingeleitet wird. In weiterer Ausgestaltung dieser Reak- 
toreinheit ist das Brennerkatalysatormaterial gemaB 
Anspruch 3 als innenseitige Beschichtung des Brenner- 
rohrs eingebracht. 

[0015] Bei einer nach Anspruch 4 weitergebildeten 
10 Reaktoreinheit bestehen die als Abtrennmembranen 
fungierenden Tragerblockwandungen aus einem poro- 
sen Tragermaterial, das mit einer abtrennaktiven Be- 
schichtung versehen ist. Letztere beinhaltet eine oder 
mehrere, feinporose, abtrennselektive Kunststoff- und/ 
15 oder Keramikschichtlagen und/oder eine metallische 
Schicht aus einem abtrennselektiven Metallmaterial. 
Die so realisierten Tragerblockwandungen besitzen ei- 
ne hohe Selektivitat fur die Abtrennung der gewunsch- 
ten Reaktionskomponente, z.B. von Wasserstoff aus ei- 
20 nem wasserstoffhaltigen Reaktionsendprodukt. 

[0016] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung ist in der Zeichnung dargestellt und wird nachfol- 
gend beschrieben. Hierbei zeigen: 

25 Fig. 1 eine Querschnittansicht durch eine Reaktor- 
einheit zur Wasserdampfreformierung von 
Methanol mit einem monolithischen Trager- 
block, 

30 Fig. 2 eine schematische Perspektivansicht des Tra- 
gerblocks von Fig. 1 und 

Fig. 3 eine Langsschnittansicht eines Stirnendbe- 
reichs der Reaktoreinheit von Fig. 1 entlang 
35 der Linie Ill-Ill von Fig. 1. 

[0017] Die in den Figuren 1 bis 3 gezeigte Reaktor- 
einheit ist zur Wasserdampfreformierung von Methanol 
ausgelegt, beispielsweisefurden mobilen Einsatz in ei- 

^0 nem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug, urn da- 
durch den fur die Brennstoffzellen benotigten Wasser- 
stoff aus flussig mitgefuhrtem Methanol zu gewinnen. 
Die kompakt gebaute Reaktoreinheit beinhaltet einen 
monolithischen Tragerblock 1 mitsieben parallelen Re- 

<5 aktionsraum-Langskanalen 2, die nach au(3en von im 
Querschnitt sechseckigen, wabenformigen Trager- 
blockwandungen 3 begrenzt sind. Die sieben Langska- 
nale 2 liegen wabenformig liickenlos mit ihren Seiten- 
wandungen aneinander, d.h. ein mittlerer Langskanal ist 

so mit gleichem Winkelabstand von den ubrigen sechs 
Langskanalen umgeben. Der Tragerblock 1 kann im 
groBtechnischen MaBstab als StrangpreBprofil gefertigt 
werden und laBt sich mit geringem Gewicht herstellen, 
[0018] In das Innere jedes Reaktionsraum-Langska- 

55 nals 2 ist koaxial ein Brennerrohr 4 eingebracht, das in- 
nenseitig mit einer Beschichtung 5 aus einem geeigne- 
ten Brennerkatalysatormaterial versehen ist und da- 
durch eine katalytische Brennereinrichtung fur den je- 
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weiligen Reaktionsraum-Langskanal 2 bildet. Der ei- 
gentliche Reaktionsraum, in welchem die Methanolre- 
formierungsreaktion ablauft, setzt sich aus den sieben 
parallelen Ringraumen 6 zwischen dem jeweiligen 
Brennerrohr 4 und der Wandung 3 des zugehorigen Re- 
aktionsraum-Langskanals 2 zusammen. Jeder dieser 
Reaktionsteilraume 6 ist mit einem geeigneten Kataly- 
satormaterial befiillt, z.B. einem Cu/ZnO/AI 2 0 3 -Materi- 
al, was in Form einer Pelletschuttung Oder eines ent- 
sprechenden Katalysatorschaumkorpers reatisiert sein 
kann. Altemativ kann das Reformierungskatalysator- 
material auch als Schicht oder Poreneinlagerung an der 
Innenseite der Wandungen 3 eingebracht sein. 
[0019] Der monolithische Tragerblock 1 ist als poro- 
ser Block realisiert, d.h. die Wandungen 3 der Reakti- 
onsraum-Langskanale 2 bestehen aus einem porosen 
Material, z.B. aus gesinterter Keramik, Glas, Metall- 
schaum, Kohle oder Kunststoff in poroser Form. Innen- 
seitig sind die porosen Wandungen 3 mit einer abtren- 
naktivenBeschichtung 10 aus einer odermehreren fein- 
porosen Kunststoff- und/oder Keramiklagen versehen, 
die so gewahlt sind, daB die Wandungen 3 insgesamt 
wasserstoffdurchlassig sind und dabei eine hohe Ab- 
trennselektivitat fur Wasserstoff besitzen. Alternativ 
oder zusatzlich kann eine metallische Schichtlage fur 
die selektiv wasserstoff abtrennaktive Beschichtung 10 
vorgesehen sein, die vorzugsweise von einem oder 
mehreren Metallen der Gruppen IVb, Vb und VIII oder 
einer Legierung derselben gebildet ist. Die porosen 
Wandungen 3 fungieren dadurch als Membranen zuref- 
fektiven und hochselektiven Abtrennung des Wasser- 
stoffs aus dem wasserstoffreichen Reaktionsendpro- 
dukt der Methanolreformierung. 
[0020] Wie in Fig. 2 schematisch gezeigt, sind in den 
Tragerblock 1 Querkanale 7 im Bereich der porosen 
Wandungen 3 derart eingebracht, daB sie nicht mit den 
reaktionsraumbildenden Ringraumen 6 der Reaktions- 
raum -Langs kan ale 2 in Verbindung stehen. Auf diese 
Weise kann der im Reaktionsraum, d.h. in den Ringrau- 
men 6, gebildete Wasserstoff uber die als Abtrennmem- 
branen wirkenden, porosen Wandungen 3 in hochreiner 
Form von den restlichen Bestandteilen des Reaktions- 
endprodukts der Methanolreformierungsreaktion abge- 
trennt und tiber die Querkanale 7 aus dem Tragerblock 
1 abgefiihrt werden. 

[0021] Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ist der Tragerblock 
1 unter Belassung eines Wasserstoffsammelraums 8 in 
einen gasdichten Druckbehalter 9 der Reaktoreinheit 
eingebracht. Der uber die Querkanale 7 aus dem Tra- 
gerblock 1 herausstromende Wasserstoff sammelt sich 
somit im Sammelraum 8 und kann von dort der Reak- 
toreinheit entnommen und beispielsweise den Brenn- 
stoffzellen eines brennstoffzellenbetriebenen Fahr- 
zeugs zugefuhrt werden. 

[0022] Im Betrieb der Reaktoreinheit wird das Reak- 
tionsausgangsgemisch, d.h. ein Wasserdampf/Metha- 
nol-Gemisch, durch die reformierungskatarysatorbefull- 
ten Ringraume 6 hindurchgeleitet, wo die Reformie- 



rungsreaktion erfolgt, durch die ein wasserstoffreiches 
Reformatgas als Reaktionsendprodukt entsteht. Da es 
sich hierbei urn eine endotherme Reaktion handelt, die 
nur in einem gegenuber Raumtemperatur hoheren Tem- 
5 peraturbereich effektiv ablauft, wird den Ringraumen 6 
standig ausreichend Warme zugefuhrt. Geeignete Re- 
aktionstemperaturen liegen beispielsweise im Bereich 
zwischen 150°C und 650°C. Hierzu werden die kataly- 
tischen Brennereinrichtungen betrieben, indem ein ge- 
10 eigneter Brennstoff, beispielsweise die Abgase aus ei- 
nem zugeordneten Brennstoffzellensystem oder ein Teil 
des durch die Methanolreformierung gebildeten Was- 
serstoffs, in das Innere der Brennerrohre 4 eingeleitet 
und dort unter der Wirkung der Brennerkatalysator- 
15 schicht 5 katalytisch flammenlos verbrannt wird. Die 
Brennerrohre 4 geben die erzeugte Warme nach auBen 
an den jeweils angrenzenden Reaktionsringraum 6 ab. 
Es versteht sich, daf3 zu diesem Zweck die Brennerroh- 
re 4 aus einem gut warmeleitfahigen Material gefertigt 
sind. 

[0023] Wenn erforderlich, kann bei einem jeweiligen 
Start der Reaktoreinheit zunachst allein der Verbren- 
nungsvorgang in den katalytischen Brennereinrichtun- 
gen aktiviert werden, urn die Reaktionsringraume 6 
rasch auf die zur Methanolreformierung geeignete Tem- 
peraturaufzuheizen, bevordann das Wasserdampf/Me- 
thanol-Gemisch in die Reaktionsringraume 6 eingeleitet 
und die Reformierungsreaktion gestartet wird. 
[0024] Fig. 3 zeigt ausschnittweise den einstromsei- 
tigen Stirnendbereich der Reaktoreinheit im Langs- 
schnitt. Wie daraus ersichtlich, sind die Brennerrohre 4 
in zugehorige Offnungen einer ersten Abdeckplatte 11 
eingepaBt, wahrend der Tragerblock 1 mit den porosen 
Wandungen 3 und den Reformierungskatalysatorfullun- 
gen in den Reaktionsringraumen 6 einen gewissen Ab- 
stand zu dieser ersten Abdeckplatte 11 ein halt. Dadurch 
ist dazwischen ein Reaktionsausgangsprodukt-Verteil- 
raum 12 gebildet, dem von auften das zu reformierende 
Wasserdampf/Methanol-Gemisch 13 zugefuhrt wird, wo 
es dann gleichmaBig auf die verschiedenen parallelen 
Reaktionsringraume 6 verteilt wird. Auf der vom Trager- 
block abgewandten Seite der ersten Abdeckplatte 11 ist 
mit gewissem Abstand zu dieser eine zweite Abdeck- 
platte 14 derart angeordnet, daB zwischen den beiden 
Abdeckplatten 11 , 14 ein Brennstoff-Verteilraum 15 ge- 
bildet ist, in welchen die Brennerrohre 4 munden. Der 
katalytisch zu verbrennende Brennstoff 1 6 wird von au- 
Ben in diesen Brennstoff-Verteilraum 15 eingeleitet und 
gelangt von dort in die parallelen Brennerrohre 4. Ein 
analoges AnschluBschema ist fur den austrittsseitigen 
Stirnendbereich der Reaktoreinheit gewahlt, was nicht 
naher gezeigt und erlautert zu werden braucht. 
[0025] Es versteht sich, daB neben dem gezeigten 
Beispiel weitere Realisierungen der erfindungsgema- 
Ben Reaktoreinheit mit den genannten Vorteilen mog- 
lich sind. So kann die erf indungsgemSBe Reaktoreinheit 
je nach Bedarf auch aus mehreren monolithischen Tra- 
gerblocken aufgebaut sein, und der jeweilige Trager- 
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block kann jede beliebige Anzahl an parallelen Reakti- 
onsraum-Langskanalen enthalten. Alternativ zur ge- 
zeigten sechseckigen Querschnittsform konnen die Re- 
aktionsraum-Langskanale von beliebig anderer Quer- 
schnittsform sein, z.B. von runder Oder rechteckiger 
Querschnittsform. Des weiteren versteht sich, da3 die 
erfindungsgemaBe Reaktoreinheit nicht nurzur Metha- 
nolreformierung, sondern unter Benutzung des hierfur 
jeweils geigneten Katalysatormaterials zur Durchfiih- 
rung beliebiger anderer katalytischer chemischer Reak- 
tionen verwendbar ist, mit denen ein gasformiges oder 
flussiges Reaktionsausgangsprodukt in ein Reaktions- 
endprodukt umgesetzt wird, das eine gasformige Oder 
flussige, mittels Membrandiffusion selektiv abtrennbare 
Reaktionskomponente enthalt und fur die eine Behei- 
zung zweckmaBig ist. 



PatentansprOche 

1. Reaktoreinheit zur katalytischen chemischen Um- 
setzung eines gasformigen oder flussigen Reakti- 
onsausgangsproduktes (13) in ein Reaktionsend- 
produkt, das eine gasformige oder flussige, mittels 
Membrandiffusion selektiv abtrennbare Reaktions- 
komponente enthalt, insbesondere zur Wasser- 
dampfreformierung von Methanol, mit 

mehreren parallelen Reaktionsraum-Langska- 
nalen (2), in die das Reaktionsausgangspro- 
dukt einstrombar ist, und die ein geeignetes 
Reaktionskatalysatormaterial beinhalten und 
nach auBen von als Membranen zurselektiven 
Abtrennung der Reaktionskomponente vom 
restlichen Reaktionsprodukt fungierenden 
Wandungen (3) begrenzt sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktions- 
raum-Langskanale (2) in einem monolithischen 
Tragerblock (1) ausgebildet sind, wobei in wenig- 
stens einen Teil der Langskanale eine jeweilige ka- 
talytische Brennereinrichtung (4, 5) eingebracht ist, 
und wobei in den Tragerblock (1) querverlaufende 
Sammelkanale (7) zum Abfuhren der durch die 
Membranwandungen (3) selektiv hindurchdiffun- 
dierenden Reaktionskomponente in einen den Tra- 
gerblock (1) umgebenden Sammelraum (8) einge- 
bracht sind. 

2. Reaktoreinheit nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dass die jeweilige ka- 
talytische Brennereinrichtung ein parallel im Inne- 
ren des zugehorigen Reaktionsraum-langskanals 
(2) angeordnetes Brennrohr (4) beinhaltet, in wel- 
ches ein katafytisch zu verbrennender Brennstoff 
(16) einstrombar ist und dem innenseitig ein geeig- 
netes Brennerkatalysatormaterial (5) zugeordnet 
ist. 



3. Reaktoreinheit nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Brennerkata- 
lysatormaterial als innenseitige Beschichtung (5) 
des jeweiligen Brennerrohres (4) voriiegt. 

5 

4. Reaktoreinheit nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Membran- 
wandungen (3) des Tragerblocks (1) aus einem po- 
rosen Tragerm ate rial bestehen, das mit einer ab- 

10 trennaktiven Beschichtung (1 0) versehen ist, die ei- 
ne oder mehrere Schichtlagen aus einem feinporo- 
sen, abtrennselektiven Kunststoff- und/oder Kera- 
mikmaterial und/oder eine metallische Schicht aus 
einem abtrennselektiven Metallmateriai beinhaitet. 

15 

Claims 

1. Reactor unit for the catalytic chemical conversion 
20 of a gaseous or liquid reaction starting product (1 3) 

into a reaction end product containing a gaseous or 
liquid reaction component which can be separated 
off selectively by means of membrane diffusion, es- 
pecially for the steam reforming of methanol, having 

25 

a plurality of parallel longitudinal reaction 
chamber channels (2) into which the reaction 
starting product is able to flow and which con- 
tain a suitable reaction catalyst material and 
30 are bordered to the outside by walls (3) acting 

as membranes for the selective separation of 
the reaction component from the remainder of 
the reaction product, 

35 characterised in that the longitudinal reaction 
chamber channels (2) are formed in a monolithic 
support block (1), a catalytic burner device (4, 5) 
being provided in at least a portion of each of the 
longitudinal channels, and transverse collection 

40 channels (7) being formed in the support block (1) 
for transporting the reaction component that selec- 
tively diffuses through the membrane walls (3) into 
a collection chamber (8) surrounding the support 
block (1). 

45 

2. Reactor unit according to claim 1 , 
characterised in that each catalytic burner device 
comprises a burner tube (4) arranged in parallel in- 
side the associated longitudinal reaction chamber 

so channel (2), into which burner tube (4) a fuel (16) 
that is to be burned catalytically is able to flow, and 
which burner tube (4) has on the inside an associ- 
ated suitable burner catalyst material (5). 

55 3. Reactor unit according to claim 2, 

characterised in that the burner catalyst material 
is in the form of a coating (5) on the inside of the 
respective burner tube (4). 
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4. Reactor unit according to any one of claims 1 to 3, 
characterised in that the membrane walls (3) of 
the support block ( 1 ) consist of a porous carrier ma- 
terial provided with a coating (10) that is active in 
terms of separation and comprises one or more lay- 5 
ers of a finely porous plastics and/or ceramics ma- 
terial that is selective in terms of separation, and/or 
a metallic layer of a metallic material that is selective 
in terms of separation. 



caracterise en ce que les parois membranaires (3) 
du bloc support (1) se composent d'un materiau 
support poreux recouvert d'une couche (1 0) de se- 
paration active qui comprend une ou plusieurs cou- 
ches de revetement constitutes d'un materiau syn- 
thetique et/ou ceramique a fine porosity pour la se- 
paration selective et/ou une couche m6tallique 
constitute d'un materiau metailique pour la separa- 
tion selective. 



Revendications 



1 . Reacteur pour la transformation chimique catalyti- 
que d'un produit initial de reaction (13) gazeux ou is 
liquide en un produit final de reaction qui comprend 
un composant de reaction gazeux ou liquide et se- 
lectivement separable par diffusion membranaire, 
en particulier pour le reformage a la vapeur d'eau 
de methanol, avec 20 



plusieurs canaux longitudinaux (2) paralieies 
formant une zone de reaction, dans lesquels le 
produit initial de reaction peut etre introduit, et 
lesquels comprennent un materiau catalyseur 25 
de reaction approprie et sont limites vers I'ex- 
terieur par des parois (3) servant de membra- • 
nes pour la separation selective du composant 
de reaction du produit de reaction restant, 

30 

caracterise en ce que les canaux longitudinaux 
formant une zone de reaction sont concus en un 
bloc support (1) monolithique, un dispositif de bru- 
lage (4, 5) catalytique etant integre dans au moins 
une partie desdits canaux longitudinaux, et des ca- 35 
naux collecteurs (7) transversaux etant integres 
dans le bloc support (1 ) pour permettre l'6vacuation 
du composant de reaction traversant par diffusion 
et de maniere selective les parois membranaires (3) 
vers une zone de collecte (8) entourant le bloc sup- *o 
port(1). 

2. Reacteur selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que chaque dispositif de brQIage 
catalytique comprend, dispose parallelement a Tin- 45 
terieur du canal longitudinal (2) de reaction respec- 
tivement traverse, un tube de brulage (4) dans le- 
quel un combustible (1 6) a bruler par catalyse peut 
etre introduit et auquel un materiau catalyseur (5) 

de brQIage approprie est associe a I'interieur. so 

3. Reacteur selon la revendication 2, 
caracterise en ce que le materiau catalyseur de 
brulage se presente sous la forme d'une couche in- 
terne (5) recouvrant le tube de brulage (4) corres- 55 
pondant. 

4. Reacteur selon I'une des revendications 1 a 3, 
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(57) Die Erfindung bezieht sich auf eine Reaktorein- 
heit zur katalytischen chemischen Umsetzung eines 
gasfOrmigen oder flussigen Reaktionsausgangspro- 
dukts in ein Reaktionsendprodukt das eine gasfOrmige 
Oder flussige, mittels Membrandiffusion selektiv 
abtrennbare Reaklionskomponente enthait, insbesond- 
ere zur Wasserdampf reformierung von Methanol. 

ErfindungsgemaB beinhaltet die Reaktoreinheit 
einen monolrthischen Tragerblock (1) mit mehreren par- 
allelen Reaktionsraum-Ldngskanaien (2), in die das 
Reaktionsausgangsprodukt einstrOmbar ist und die ein 
geeignetes Reaktionskatalysatormaterial beinhalten 



und nach au3en von als Membranen zur selektiven 
Abtrennung der gewunschten Reaklionskomponente 
vom restlichen Reaktionsendprodukt fungierenden 
Wandungen begrenzt sind, wobei in wenigstens einen 
Teil der Ldngskanaie eine jeweilige katalytische Bren- 
nereinrichtung (4,5) eingebracht ist. 

Verwendung z.B. als mobile Reaktoreinheit zur 
Methanolreformierung in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen zwecks Wasserstoffgewinnung aus 
flussig mitgefuhrtem Methanol. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Reaktorein- 
heit nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 . 
[0002] Reaktoreinheiten zur katalytischen chemi- 
schen Umsetzung eines gasfOrmigen oder flussigen 
Reaktionsausgangsproduktes in ein Reaktionsendpro- 
dukt. das eine gasffrmige oder flussige, mittels Mem- 
brandiffusion selektiv abtrennbare Reaktions- 
komponente enthait, sind beispielsweise zur Wasser- 
dampfreformierung von Methanol in Gebrauch. Bei die- 
ser Reaktion entsteht ats Reaktionsendprodukt ein 
Wasserstoffreiches Gemisch, das einen gewissen 
Anteil Kohlenmonoxid enthait. Es ist bekannt, solche 
Reaktoreinheiten mobil in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen einzusetzen, urn den fur die Brenn- 
stoffzellen benotigten Wasserstoff aus flussig mrtge- 
fuhrtem Methanol zu gewinnen. Da Kohlenmonoxid 
einen schadigenden EinfluB auf die Brennstoffzellen 
hat, bedarf das Reaktionsendprodukt einer entspre- 
chenden Behandlung, wofur als eine MOglichkeit die 
selektive Abtrennung des Wasserstoffs mittels Mem- 
brandiffusion bekannt ist. Besonders fur diesen mobilen 
Einsatzfall In der Fahrzeugtechnik ist es aus Dynamik- 
und Platzgriinden wunschenswert, den Reaktor m6g- 
lichst kompakt und leicht mit wenig Bauteilen bauen zu 
kflnnen, wobei mflglichst wenig Regelungs- und Steuer- 
einheiten zum Einsatz kommen sollen und gleichzeitig 
ein hoher Wirkungsgrad angestrebt wird. 
[0003] In der Patentschrift US 4.981.676 ist eine 
Reaktoreinheit offenbart, die zur Wasserdampfrefor- 
mierung eines Kohlenwasserstoffs, insbesondere von 
Methan, dient und einen zylinderringfOrmigen Reakti- 
onsraum beinhaltet, der mit einer geeigneten Katalysa- 
torpelletschuttung befulllt ist. Nach auGen ist der 
Reaktionsraum von einer metallischen Wand begrenzt, 
die durch eine Brennereinrichtung von auGen beheizbar 
ist, mit welcher ein zugefuhrtes Brennstoff/Luft-Gasge- 
misch mit offener Flamme verbrannt wird. Die von der 
Brennereinrichtung erzeugbare Warme kann zum 
raschen Aufheizen des Systems bzw. zur Aufrechterhal- 
tung einer geeigneten erhehten Reaktionstemperatur 
im Fall von endotherm verlaufenden chemischen Reak- 
tionen genutzt werden. Nach innen ist der Reaktions- 
raum von einem als Wasserstoffabtrennmembran 
wirkenden Rohr mit entsprechend porOser, keramischer 
Rohrwand gebildet. 

[0004] Es sind auch bereits Reformierungsreaktorein- 
heiten vorgeschlagen worden, bei denen neben einer 
Wasserstoffabtrennmembran eine zur Durchfuhrung 
einer katalytischen Verbrennung ausgelegte Brenner- 
einrichtung zusammen mit dem eigentlichen Reaktions- 
raum in eine Baueinheit integriert ist, siehe z.B. die 
deutsche Patentanmeldung 197 57 506 der Anmelde- 
rin. 

[0005] Aus der Patentschrift US 5.451.386 ist eine 
Reaktoreinheit bekannt, die ein Membranrohr mit selek- 
tiv wasserstoffdurchiassiger Wandung beinhaltet. des- 



sen Inneres den Reaktionsraum bildet, der geeignete 
Katalysatorpartikel beinhaltet, urn Wasserstoff bei- 
spielsweise durch katalytische Zersetzung von Ammo- 
niak Oder Schwefelwasserstoff zu gewinnen. 

5 [0006] Membranen zur Abtrennung einer gewunsch- 
ten Reaktionskomponente aus einem diese Kompo- 
nente enthartenden Stoffgemisch, insbesondere auch 
von Wasserstoff aus einem wasserstoffhaltigen 
Gemisch, sind in unterschiedlichen Bauarten und aus 

w unterschiedlichen Materialien bestehend im Einsatz. 
Eine bekannte Bauform sind monolithische Trdger- 
blficke mit mehreren parallelen Langskanaien, die von 
porOsen Membranwandungen begrenzt sind, welche fur 
die gewunschte Reaktionskomponente selektiv durch- 

75 lassig sind. Das Gemisch, von dem die gewunschte 
Reaktionskomponente abgetrennt werden sol), wird 
durch das Innere der Langskanaie hindurchgeleitet. 
Membran-TragerblOcke dieser Art werden z.B. fur ni- 
trations- Oder Separationszwecke Oder bei katalyti- 

20 schen chemischen Reaktionen eingesetzt, wobei in 
letzterem Fall das zugehOrige Katalysatormaterial in 
das Tragerblockmaterial eindotiert sein kann, siehe die 
Offenlegungsschrift EP 0 154 295 A1 sowie die Patent- 
schriften US 5.409.609 und DE 691 07 096 T2, wobei 

25 sich aus letzterer die Verwendung der dort beschriebe- 
nen Membranvorrichtung als eine gattungsgemaGe 
Reaktoreinheit entnehmen Iai3t. 
[0007] In der Offenlegungsschrift EP 0 450 872 A1 ist 
eine Reaktoreinheit zur Durchfuhrung einer endother- 

30 men katalytischen Reaktion eines gasfOrmigen oder 
flussigen Reaktionsausgangsproduktes in ein Reakti- 
onsendprodukt beschrieben, die einen zylindrischen 
Reaktionsraum beinhaltet, der von einem oder mehre- 
ren, voneinander beabstandeten, sich in Zylinderiangs- 

35 richtung erstreckenden keramischen Brennerrohren 
durchzogen wird. In jedes Brennerrohr ist koaxial ein 
Brennstoffzufuhrrohr eingefugt. Der uber dieses Brenn- 
stoffzufuhrrohr zugefuhrte Brennstoff wird im Verbren- 
nungsrohr 

40 [0008] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitsteilung einer Reaktoreinheit der eingangs 
genannten Art zugrunde, die sich relativ kompakt und 
leicht bauen laGt und einen hohen Umsatzwirkungsgrad 
ermOglicht. 

45 [0009] Die Erfindung IGst dieses Problem durch die 
Bereitsteilung einer Reaktoreinheit mit den Merkmalen 
des Anspruchs 1. Diese Reaktoreinheit beinhaltet einen 
monolithischen Tragerblock mit mehreren parallelen 
Reaktionsraum-Ldngskanaien, in die das Reaktions- 

so ausgangsprodukt einstrdmbar ist und die ein geeigne- 
tes Reaktionskatalysatormaterial beinhalten und nach 
auGen von Wandungen begrenzt sind, die als Membra- 
nen zur selektiven Abtrennung der gewunschten Reak- 
tionskomponente vom restlichen Reaktionsendprodukt 

55 fungieren. In wenigstens einen Teil dieser Langskanale 
ist eine jeweilige katalytische Brennereinrichtung einge- 
bracht, urn durch einen flammenlosen katalytischen 
Verbrennungsvorgang Warme zum raschen Aufheizen 
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des von den Langskanaien gebildeten Reaktionsraums 
und/oder zur Aufrechterhaltung einer zur Durchfuhrung 
der gewunschten katalytischen chemischen Reaktion 
im Reaktionsraum ausreichend hohen Reaktionstem- 
peratur erzeugen zu kflnnen, insbesondere fur den Fall 5 
einer endothermen Reaktion. 
[0010] Die Integration sowohl einer Abtrennmembran 
als auch einer katalytischen Brennereinrichtung in 
einen mit seinen Langskanaien den Reaktionsraum bil- 
denden, monolithischen Tragerblock ermOglicht bei 10 
gegebenem Leistungsvermflgen einen besonders kom- 
pakten Aufbau der Reaktoreinheit. Der Tragerblock laBt 
sich mit geringem Gewicht und relativ geringem Auf- 
wand z.B. als StrangpreBprofil fertigen. Der kompakte 
Aufbau ist gunstig fur ein rasches dynamisches Verhal- 15 
ten der Reaktoreinheit bei schwankenden Lastbedin- 
gungen, wie sie beim mobilen Einsatz in Kraftfahr- 
zeugen vorliegen. Die Reaktoreinheit laBt sich dadurch 
insbesondere zur Gewinnung von Wasserstoff durch 
Wasserdampfreformierung von Methanol in brennstoff- 20 
zellenbetriebenen Kraftfahrzeugen einsetzen. 
[0011] Bei einer nach Anspruch 2 wertergebildeten 
Reaktoreinheit beinhaltet die jeweilige katalytische 
Brennereinrichtung ein Brennerrohr im Inneren des 
zugehOrigen Reaktionsraum-Langskanals. Dem Bren- 25 
nerrohr ist innenseitig ein geeignetes Brennerkatalysa- 
tormaterial fur die katalytische Verbrennung eines 
Brennstoffs zugeordnet, der in das Innere des Brenner- 
rohrs eingeleitet wind. In weiterer Ausgestaltung dieser 
Reaktoreinheit ist das Brennerkatalysatormaterial 30 
gemaB Anspruch 3 als innenseitige Beschichtung des 
Brennerrohrs eingebracht 

[0012] Bei einer nach Anspruch 4 wertergebildeten 
Reaktoreinheit bestehen die als Abtrennmembranen 
fungierenden TrSgerblockwandungen aus einem porO- 35 
sen Trdgermaterial, das mit einer abtrennaktiven 
Beschichtung versehen ist. Letztere beinhaltet eine 
Oder mehrere, feinporOse, abtrennselektive Kunststoff- 
und/oder Keramikschichtlagen und/oder eine metalli- 
sche Schicht aus einem abtrennselektiven Metallmate- 40 
rial. Die so realisierten Tragerblockwandungen besitzen 
eine hohe Selektivitat fur die Abtrennung der 
gewunschten Reaktionskomponente, z.B. von Wasser- 
stoff aus einem wasserstoffhaltigen Reaktionsendpro- 

dukt. 45 

[0013] Bei einer nach Anspruch 5 wertergebildeten 
Reaktoreinheit sind in den Tragerblock querverlaufende 
Sammelkanaie eingebracht, uber welche die selektiv 
durch die Tragerblock-Membranwandungen hindurch- 
diffundierende Reaktionskomponente getrennt von den so 
ubrigen Bestandteilen des Reaktionsendprodukts 
abgefuhrt werden kann. 

[0014] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung ist in der Zeichnung dargestellt und wind nachfol- 
gend beschrieben. Hierbei zeigen: 55 

Fig. 1 eine Querschnittansicht durch eine Reaktor- 
einheit zur Wasserdampfreformierung von 



Methanol mit einem monolithischen Trager- 
block, 

Fig. 2 eine schematische Perspektivansicht des 
Tragerblocks von Fig. 1 und 

Fig. 3 eine Ldngsschnittansicht eines Stirnendbe- 
reichs der Reaktoreinheit von Fig. 1 entlang 
der Linie Ill-Ill von Fig. 1. 

[001 5] Die in den Figuren 1 bis 3 gezeigte Reaktorein- 
heit ist zur Wasserdampfreformierung von Methanol 
ausgelegt, beispielsweise fur den mobilen Einsatz in 
einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug, urn 
dadurch den fur die Brennstoffzellen benOtigten Was- 
serstoff aus flussig mitgefuhrtem Methanol zu gewin- 
nen. Die kompakt gebaute Reaktoreinheit beinhaltet 
einen monolithischen Trdgerbiock 1 mit sieben paralle- 
len Reaktionsraum-Langskanaien 2, die nach auBen 
von im Querschnitt sechseckigen, wabenfflrmigen Tra- 
gerblockwandungen 3 begrenzt sind. Die sieben Langs- 
kanale 2 liegen wabenfdrmig luckenlos mit ihren 
Seitenwandungen aneinander, d.h. ein mittlerer Langs- 
kanal ist mit gleichem Winkelabstand von den ubrigen 
sechs Langskanaien umgeben. Der Tragerblock 1 kann 
im groBtechnischen MaBstab als StrangpreBprofil 
gefertigt werden und laBt sich mit geringem Gewicht 
herstellen. 

[0016] In das Innere jedes Reaktionsraum-Langska- 
nals 2 ist koaxial ein Brennerrohr 4 eingebracht, das 
innenseitig mit einer Beschichtung 5 aus einem geeig- 
neten Brennerkatalysatormaterial versehen ist und 
dadurch eine katalytische Brennereinrichtung fur den 
jeweiligen Reaktionsraum-Ldngskanal 2 bildet. Der 
eigentliche Reaktionsraum, in welchem die Methanolre- 
formierungsreaktion abiauft, setzt sich aus den sieben 
parallelen Ringrdumen 6 zwischen dem jeweiligen 
Brennerrohr 4 und der Wandung 3 des zugehflrigen 
Reaktionsraum-Langskanals 2 zusammen. Jeder die- 
ser Reaktionsteilraume 6 ist mit einem geeigneten 
Katalysatormaterial befullt, z.B. einem Cu/ZnO/AI 2 0 3 - 
Material, was in Form einer Pelletschuttung oder eines 
entsprechenden KatalysatorschaumkOrpers realisiert 
sein kann. Alternativ kann das Reformierungskatalysa- 
tormaterial auch als Schicht Oder Poreneinlagerung an 
der Innenseite der Wandungen 3 eingebracht sein. 
[001 7] Der monolrthische Tragerblock 1 ist als porOser 
Block realisiert, d.h. die Wandungen 3 der Reaktions- 
raum-Langskanaie 2 bestehen aus einem porOsen 
Material, z.B. aus gesinterter Keramik, Glas, Metall- 
schaum, Kohle Oder Kunststoff in porOser Form. Innen- 
seitig sind die porOsen Wandungen 3 mit einer 
abtrennaktiven Beschichtung 10 aus einer oder mehre- 
ren feinporOsen Kunststoff- und/oder KeramiWagen ver- 
sehen, die so gewahlt sind, daB die Wandungen 3 
insgesamt wasserstoffdurchiassig sind und dabei eine 
hohe Abtrennselektivitat fur Wasserstoff besitzen. Alter- 
nativ oder zusdtzlich kann eine metallische Schichtlage 
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fOr die selektiv wasserstoffabtrennaktive Beschichtung 
10 vorgesehen sein, die vorzugsweise von einem Oder 
mehreren Metal len der Gruppen iVb, Vb und VIII oder 
einer Legierung derselben gebildet ist. Die porflsen 
Wandungen 3 fungieren dadurch als Membranen zur 5 
effektiven und hochselektiven Abtrennung des Wasser- 
stoffs aus dem wasserstoffreichen Reaktionsendpro- 
dukt der Methanolreformierung. 
[0018] Wie in Fig. 2 schematisch gezeigt, sind in den 
Tragerblock 1 Querkanale 7 im Bereich der porGsen 10 
Wandungen 3 derart eingebracht, daB sie nicht mit den 
reaktionsraumbildenden Ringrdumen 6 der Reaktions- 
raum-Langskanaie 2 in Verbindung stehen. Auf diese 
Weise kann der im Reaktionsraum, d.h. in den RingrSu- 
men 6. gebildete Wasserstoff uber die als Abtrennmem- 15 
branen wirkenden, porOsen Wandungen 3 in hochreiner 
Form von den restlichen Bestandteilen des Reaktions- 
endprodukts der Methanolreformierungsreaktion abge- 
trennt und uber die Querkanale 7 aus dem Tragerblock 
1 abgefuhrt werden. 20 
[001 9] Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ist der Tragerblock 1 
unter Belassung eines Wasserstoffsammelraums 8 in 
einen gasdichten Druckbehaiter 9 der Reaktoreinheit 
eingebracht. Der uber die Querkanale 7 aus dem Tra- 
gerblock 1 herausstrGmende Wasserstoff sammelt sich 25 
somit im Sammelraum 8 und kann von dort der Reaktor- 
einheit entnommen und beispielsweise den Brennstoff- 
zellen eines brennstoffzellenbetriebenen Fahrzeugs 
zugefuhrt werden. 

[0020] Im Betrieb der Reaktoreinheit wird das Reakti- 30 
onsausgangsgemisch, d.h. ein Wasserdampf/Metha- 
nol-Gemisch, durch die reformierungskatalysator- 
befullten Ringraume 6 hindurchgeleitet, wo die Refor- 
mierungsreaklion erfolgt, durch die ein wasserstoffrei- 
ches Reformatgas als Reaktionsendprodukt entsteht. 35 
Da es sich hierbei urn eine endotherme Reaktion han- 
delt, die nur in einem gegenuber Raumtemperatur 
hOheren Temperaturbereich effektiv abiauft, wird den 
Ringraumen 6 standig ausreichend Warme zugefuhrt. 
Geeignete Reaktionstemperaturen liegen beispiels- 40 
weise im Bereich zwischen 150°C und 650°C, Hierzu 
werden die katalytischen Brennereinrichtungen betrie- 
ben, indem ein geeigneter Brennstoff, beispielsweise 
die Abgase aus einem zugeordneten Brennstoffzellen- 
system oder ein Teil des durch die Methanolreformie- 45 
rung gebildeten Wasserstoffs, in das Innere der 
Brennerrohre 4 eingeleitet und dort unter der Wirkung 
der Brennerkatalysatorschicht 5 katalytisch f lammenlos 
verbrannt wird. Die Brennerrohre 4 geben die erzeugte 
Warme nach auBen an den jeweils angrenzenden 50 
Reaktionsringraum 6 ab. Es versteht sich, daB zu die- 
sem Zweck die Brennerrohre 4 aus einem gut warme- 
leitfahigen Material gefertigt sind. 
[0021] Wenn erforderlich, kann bei einem jeweiligen 
Start der Reaktoreinheit zunachst allein der Verbren- 55 
nungsvorgang in den katalytischen Brennereinrichtun- 
gen aktiviert werden, urn die Reaktionsringraume 6 
rasch auf die zur Methanolreformierung geeignete Tem- 



peratur aufzuheizen, bevor dann das Wasser- 
dampf/Methanol-Gemisch in die Reaktionsringraume 6 
eingeleitet und die Reformierungsreaktion gestartet 
wird. 

[0022] Fig. 3 zeigt ausschnittweise den einstrOmseiti- 
gen Stirnendbereich der Reaktoreinheit im Langs- 
schnrtt. Wie daraus ersichtlich, sind die Brennerrohre 4 
in zugehOrige Offnungen einer ersten Abdeckplatte 1 1 
eingepaRt, wahrend der Tragerblock 1 mit den porOsen 
Wandungen 3 und den Reformierungskatalysatorffll- 
lungen in den Reaktionsringraumen 6 einen gewissen 
Abstand zu dieser ersten pbdeckplatte 11 einhait. 
Dadurch ist dazwischen ein Reaktionsausgangspro- 
dukt-Verteilraum 12 gebildet, dem von auBen das zu 
reformierende Wasserdampf/Methanol-Gemisch 13 
zugefuhrt wird, wo es dann gleichmaBig auf die ver- 
schiedenen parallelen Reaktionsringraume 6 verteilt 
wird. Auf der vom Tragerblock abgewandten Seite der 
ersten Abdeckplatte 1 1 ist mit gewissem Abstand zu 
dieser eine zweite Abdeckplatte 14 derart angeordnet, 
daft zwischen den beiden Abdeckplatten 11, 14 ein 
Brennstoff- Verteilraum 15 gebildet ist, in welchen die 
Brennerrohre 4 munden. Der katalytisch zu verbren- 
nende Brennstoff 10 wird von auBen in diesen Brenn- 
stoff -Verteilraum 15 eingeleitet und gelangt von dort in 
die parallelen Brennerrohre 4. Ein analoges AnschluB- 
schema ist fur den austrittsseitigen Stirnendbereich der 
Reaktoreinheit gewdhlt, was nicht naher gezeigt und 
eriautert zu werden braucht. 

[0023] Es versteht sich, daB neben dem gezeigten 
Beispiel weitere Realisierungen der erfindungs- 
gemaBen Reaktoreinheit mit den genannten Vorteilen 
mOglich sind. So kann die erfindungsgemdBe Reaktor- 
einheit je nach Bedarf auch aus mehreren monolithi- 
schen TragerblGcken aufgebaut sein, und der jeweilige 
Tragerblock kann jede beliebige Anzahl an parallelen 
Reaktionsraum-Langskanaien enthalten. Alternativ zur 
gezeigten sechseckigen Querschnittsform konnen die 
Reaktionsraum-Langskanale von beliebig anderer 
Querschnittsform sein, z.B. von runder oder rechtecki- 
ger Querschnittsform. Des weiteren versteht sich, da 3 
die erfindungsgemaBe Reaktoreinheit nicht nur zur 
Methanolreformierung, sondern unter Benutzung des 
hierfur jeweils geigneten Katalysatormaterials zur 
Durchfuhrung beliebiger anderer katalytischer chemi- 
scher Reaktionen verwendbar ist, mit denen ein gasfdr- 
miges oder f lussiges Reaktionsausgangsprodukt in ein 
Reaktionsendprodukt umgesetzt wird, das eine gasfOr- 
mige oder flussige, mtttels Membrandrffusion selektiv 
abtrennbare Reaktionskomponente enthait und fur die 
eine Beheizung zweckmaBig ist. 

Patentanspruche 

1. Reaktoreinheit zur katalytischen chemischen 
Umsetzung eines gasfOrmigen oder flOssigen 
Reaktionsausgangsproduktes (13) in ein Reakti- 
onsendprodukt, das eine gasfOrmige oder flussige, 
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mittels Membrandiffusion selektiv abtrennbare 
Reaktionstomponente enthalt, insbesondere zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol, mit 

einemmonollthischenTragerb!ock(1) mitmeh- 5 
reran parallelen Reaktionsraum-Langskanalen 
(2), in die das Reaktionsausgangsprodukt ein- 
strOmbar ist und die ein geeignetes Reaktions- 
katalysatormaterial beinhalten und nach auBen 
von als Membranen zur selektiven Abtrennung w 
der Reaktionstomponente vom restlichen 
Reaktionsendprodukt fungierenden Wandun- 
gen (3) begrenzt sind, 
dadurch gekennzeichnet, daft 
in wenigstens einen Tell der Langskanale eine 75 
jeweilige katalytische Brennereinrichtung (4, 5) 
eingebracht ist. 

2. Reaktoreinheit nach Anspruch 1 , weiter 

dadurch gekennzeichnet, daft 20 

die jeweilige katalytische Brennereinrichtung ein 
parallel im Inneren des zugehOrigen Reaktions- 
raum-Langskanals (2) angeordnetes Brennrohr (4) 
beinhaltet, in welches ein katalytisch zu verbren- 
nender Brennstoff (16) einstrflmbar ist und dem 25 
innenseitig ein geeignetes Brennerkatatysatorma- 
terial (5) zugeordnet ist. 

3. Reaktoreinheit nach Anspruch 2, weiter 

dadurch gekennzeichnet, daft 30 
das Brennerkatalysatormaterial als innenseitige 
Beschichtung (5) des jeweiligen Brennerrohres (4) 
vorliegt. 

4. Reaktoreinheit nach einem der Anspruche 1 bis 3, 35 
weiter 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Membranwandungen (3) des Tragerblocks (1) 
aus einem portteen Tragermaterial bestehen, das 
mit einer abtrennaktiven Beschichtung (10) verse- 40 
hen ist, die eine oder mehrere Schichtlagen aus 
einem feinporflsen, abtrennselektiven Kunststoff- 
und/oder Keramikmaterial und/oder eine metalli- 
sche Schicht aus einem abtrennselektiven Metall- 
material beinhaltet. 45 

5. Reaktoreinheit nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
weiter 

dadurch gekennzeichnet, daft 

in den Tragerblock (1) querverlaufende Sammelka- so 
nale (7) zum AbfOhren der durch die Membranwan- 
dungen (3) selektiv hindurchdrffundierenden 
Reaktionstomponente eingebracht sind. 
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